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(57) Aufgrund ihrer im Millisekundenbereich tiegenden An- 
sprechgeschwindigkeit eignen sich Sauerstoffsensoren auf 
der Basis gesputterter Titanatschichten insbesondere als 
Lambda-Sonden zur zylinderselektiven Regelung der Luft- 
zahl. Da chlorhaltige Kohlenwasserstoffe und Chlorgas die 
nur wenige Jim dicken Titanatschichten in irreversibler 
Weise schadigen konnen, durfen diese Abgaskomponenten 
unter keinen Umstanden mit dem sauerstoffempfindlichen 
Element in Kontakt kornmen. 

In einem erfindungsgema&en Sensor deckt eine porose 
Schutzschicht (34) das gasempfindliche Element (33) ab. Die 
mit Hilfe eines Siebdruckverfahrens hergestelite Schutz- 
schicht (34) besteht aus einem Material, das ein das 
Sensorelement (33) schadigendes Gas chemisch bindet. 
Eine aus Titandioxid, Bariumtitanat oder Kalziumtitanat 
bestehende Schutzschicht (34) kann beispieisweise die 
' Wechselwirkung von chlorhaltigen Kohlenwasserstoffen und 
I Chlorgas mit dem in schnellen Sauerstoffsensoren verwen- 
deten Strontiumtitanat verhindern. 
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Beschreibung 



Die im Bereich des Umweltschutzes verwendeten 
Gassensoren sind in der Regel einem Gemisch von Ga- 
sen mit stark unterschiedlicher Reaktivitat ausgesetzt. 
Besteht das gasempfindliche Element aus einem Metall- 
oxid, so findet in den meisten Fallen ab einer bestimm- 
ten Temperatur eine Wechselwirkung zwischen einer 
Komponente des Gasgemischs und dem Sensormaterial 
statt. Bei dieser Wechselwirkung kann es sich um die 
gewiinschte reversible Reaktion mit der nachzuweisen- 
den Gaskomponente (z. B. Volumenreaktion, Adsorp- 
tions- bzw. Desorptionsprozesse) oder um eine chemi- 
sche Reaktion handeln. Da vor allem chemische Reak- 
tionen eine Zerstorung der oft nur wenige u,m dicken 
Metalloxidschicht bewirken bzw, deren Eigenschaften 
in irreversibler Weise andern konnen, mussen solche 
Reaktionen im Hinblick auf die geforderte Langzeitsta- 
bilitat der Gassensoren unbedingt vermieden werden. 

Im Abgas von Kraftfahrzeugen erweisen sich chlor- 
haltige Kohlenwasserstoffe (C x H y Cl 2 ) und Chlorgas 
(Cl 2 ) als besonders reaktiv. Ursache fur deren Emission 
sind die im Benzin vorhandenen oder diesem beige- 
mischten Chlorverbindungen. Probleme bereitet die 
Wechselwirkung von Chlor mit dem beispielsweise in 
schnellen Lambda-Sonden verwendeten Strontiurntita- 
nat (SrTi0 3 ). Den letztendlich zur Zerstorung der 
Lambda-Sonde fiihrenden Abbau der sauerstoffemp- 
findlichen Schicht kann man hier im wesentlichen auf 
die Reaktion von Chlor mit dem Titan des Strontiumti- 
tanats zu dem fluchtigen Titantetrachlorid (TiCU) zu- 
ruckfuhren. Ein ahnliches Verhalten gegenuber Chlor 
zeigen auch andere Sensormaterialien wie beispielswei- 
se Bariurntitanat (BaTiCb) oder Titandioxid (T1O2). 

Die US-A-4,347,732 beschreibt einen Gasdetektor, 
dessen Sensoretement von einer porosen Passivierungs- 
schicht abgedeckt ist. Da die aus einem Edelmetall oder 
einem Zeolith bestehende Passivierungsschicht als mo- 
lekulares Sieb wirkt, konnen nur Molekiile bestimmter 
Gase zum Sensorelement gelangen. So ist beispielswei- 
se eine einen effektiven Porendurchmesser d < 0,3 nm 
aufweisende Zeolith-3A-Schicht fur Wasserstoff (H 2 ), 
Sauerstoff (O2), Kohlenmonoxid (CO) und Ammoniak 
(NH 3 ), aber nicht fur Schwefelwasserstoff (H 2 S), Me- 
than (CH 4 ), Schwefeldioxid (S0 2 ) oder Kohlendioxid 
(C0 2 ) durchiassig. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Gassensor, den man 
einer aggressive Gase enthaltenden Atmosphare lange- 
re Zeit ohne Schaden zu nehmen aussetzen kann. Der 
Sensor soil insbesondere unempfindlich sein gegenuber 
den im Abgas von Verbrennungsmotoren und Feue- 
rungsanlagen vorhandenen Chlor- und Schwefelverbin- 
dungen. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch 
einen Gassensor nach Patentanspruch 1 gelost. 

Der mit der Erfindung erzielbare Vorteil besteht ins- 
besondere darin, daB sich die Lebensdauer dunner sau- 
erstoffempfindlicher Strontium- und Bariumtitanats- 
chichten deutlich erhoht. Dies ermoglicht den Bau von 
schnellen Sauerstoffsensoren, die man beispielsweise als 
Lambda-Sonde zur zylinderselektiven Regelung der 
Luftzahl einsetzen kann. 

Die abhangigen Anspruche betreffen vorteilhafte 
Weiterbildungen und Ausgestaltungen der im folgenden 
anhand der Zeichnungen erlauterten Erfindung. Haerbei 
zeigt 

Fig. 1 den schematischen Aufbau der Abgasanlage 
eines Verbrennungsmotors, 

Fig. 2 und 3 Ausfuhrungsbeispiele von Sauerstoffsen- 



soren, 

Fig. 4 eine schnelle Lambda-Sonde, 
Fig. 5 einen erfindungsgemaBen Gassensor im Quer- 
schnitt. 

5 Die Abgasanlage eines modernen Kraftfahrzeugs soil 
die wahrend des Motorbetriebs entstehenden Schad- 
stoffe weitgehend abbauen und die verbleibenden Rest- 
gase an einer fur den Gebrauch des Fahrzeugs gunsti- 
gen Stelle moglichst gerauscharm in die Atmosphare 

10 abgeben. Sie besteht ublicherweise aus einem motornah 
eingebauten Katalysator 1, einem oder mehreren 
Schalldampfern 2 und einem Rohrsystem 3, das die ein- 
zelnen Komponenten mit den im Zylinderkopf des Mo- 
tors 4 vorhandenen Abgasaustrittsoffnungen verbindet. 

15 Die vor dem Katalysator 1 im Auspuffrohr 3 ver- 
schraubte Lambda-Sonde 5 miBt den Sauerstoffpartial- 
druck im Abgas. Ihr Ausgangssignal wird an das nicht 
dargestellte Steuergerat der elektronischen Einsprit- 
zung weitergegeben, das die Kxaftstoffzumessung in 

20 Abhangigkeit vom jeweils gemessenen Sauerstoffparti- 
aldruck korrigiert. 

Konventionelle Sauerstoffsensoren auf der Basis des 
ionenleitenden Zirkondioxids eignen sich nicht zur zy- 
linderselektiven Lambda-Regelung, da sie nur ver- 

25 gleichsweise langsam auf Anderungen des Sauerstoff- 
partialdrucks ansprechen. Die LambdaSonde 5 ist des- 
halb mit einem der in den Fig. 2 und 3 dargestellten 
Sensoren ausgestattet, deren Ansprechzeit nur wenige 
Millisekunden betragt. 

30 Das Substrat 7 des Sauerstoffsensors nach Fig. 2 be- 
steht beispielsweise aus Magnesium-, Siiizium- oder 
Aluminiumoxid. Auf dem Substrat 7 sind zwei eine In- 
terdigitalstruktur bildende Platinelektroden 8 und 8' ei- 
ne diese Elektroden kurzschlieBende Strontium- oder 

35 Bariumtitanatschicht 9 sowie ein Temperaturfuhler 10 
angeordnet. Die Passivierungsschicht 11 aus Glas oder 
Siliziumoxid schirmt die den Elektroden 8 und 8' und 
dem Temperaturfuhler 10 jeweils zugeordneten An- 
schluBleitungen t2 und 12' bzw. 13 und 13' von dem im 

40 Abgas vorhandenen Restsauerstoff ab. Als Heizelement 
findet eine auf der Ruckseite des Substrats 7 angeordne- 
te Widerstandsschicht aus Platin Verwendung (nicht 
dargestellt). 

Bei dem in Fig. 3 im Schnitt dargestellten Sauerstoff- 

45 sensor dienen die zwischen den Al 2 03-Substraten 14 
und 15 angeordneten Platinmaander 16 und 16' als Heiz- 
elemente. Auf den den Schichten 16 und 16' jeweils 
gegenuberliegenden Flachen der Substrate 14 bzw. 15 
sind die sauerstoffsensitive SrTiOa- oder Ba- 

50 Ti0 3 -Schicht 17 und die Interdigitalelektroden 18 bzw. 
der ebenfalls aus Platin bestehende Temperatursensor 
19 sowie deren AnschluBelektroden 20 bzw. 21 angeord- 
net Die in Fig. 3 mit 22 und 23 bezeichneten 
Al 2 0 3 -Schichten sollen die katalytischen Wirkungen der 

55 den Interdigitalelektroden 18 und dem Temperatursen- 
sor 19 jeweils zugeordneten AnschluBleitungen 20 bzw. 
21 unterdrucken. 

Das in Fig. 4 dargestellte Edelstahlgehause der in 
Fig. 1 mit 5 bezeichneten Lambda-Sonde besteht aus 

60 zwei Teilen, wobei der die Gaseintrittsoffnung 24 und 
einen Metallsteg 25 enthaltende Gehausekopf 26 auf 
dem mit einer Bohrung 27 zur Aufnahme des Sauer- 
stoffsensors 28 versehenen Grundkorper 29 befestigt 
ist. Vor dem VerschweiBen der beiden Teile 26 und 29 

65 wird der Sensor 28 in der Bohrung 27 des Grundkorpers 
29 verklebt. Nach der Montage befindet sich der Sen- 
sorkopf in einem S-fdrmig gekriimmten Stromungska- 
nal, der die Gaseintrittsdffnung 24 mit der Gasaustritts- 
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offnung30 verbindet. Im linken Teil der Fig. 4 ist zusatz- 
lich noch die die Bohrung 27 des unteren Gehauseteils 
29 abschlieBende Keramikplatte 31 gezeigt. Sie enthalt 
mehrere Kanale, durch die man die der Kontaktierung 
des Sauerstoffsensors 28 dienenden AnschluBdrahte 32 5 
nach auBen fiihrt. 

Um eine Wechselwirkung der nur etwa 1 bis 2 
dicken Sputterschicht 33 aus Strontium- oder Bariumti- 
tanat mit den im Abgas vorhandenen chiorhaltigen 
Kohlenwasserstoffen bzw. Chlorgas und Schwefeldio- 10 
xid zu verhindern, ist der in Fig. 5 im Schnitt dargestellte 
Sensor mit einer den sauerstoffernpfindlichen Bereich 
abdeckenden Schutzschicht 34 ausgestattet. Die mit Hil- 
fe eines Siebdruckverfahrens hergestellte und damit po- 
rose Schutzschicht 34 besteht aus einem Material, das 15 
hinsichtlich der Reaktion mit den die Sputterschicht 33 
schadigenden Gasen annahernd die gleichen chemi- 
schen Eigenschaften besitzt wie das sauerstoffempfind- 
liche Titanat. Im einfachsten Fall fertigt man das Sensor- 
element 33 und die Schutzschicht 34 aus demselben Ma- 20 
terial. Die Schutzschicht 34 eines SrTiC>3-Sensors be- 
steht somit vorzugsweise ebenfalls aus Strontiumtita- 
nat, so daB sich unter Einwirkung von chiorhaltigen 
Kohlenwasserstoffen oder Chlorgas das fluchtige Titan- 
tetrachlorid (TiCU) bildet. Ais Schutzschichtmaterial 25 
eignen sich in diesem Fall aber auch andere titanhaltige 
Verbindungen wie Titandioxid (T1O2), Bariumtitanat 
(BaTi0 3 ) oder Kalziumtitanat (CaTi0 3 ). 

In Fig. 5 sind die die gassensitive Schicht 33 kontak- 
tierenden Eiektroden mit 35 bzw. 36 und das Sensorsub- 30 
strat mit 37 bezeichnet 

Der Widerstand der Schutzschicht 34 wird im wesent- 
lichen durch deren Porositat bestimmt, Diese laBt sich 
im Falle einer siebgedruckten Dickschicht uber den An- 
teil von Harzen in der Ausgangspaste variieren. Die 35 
obere Grenze fiir die Porositat ist hierbei durch die 
Forderung nach einer moglichst vollstandigen Ausreak- 
tion der den Sensor schadigenden Gase und der Forde- 
rung nach mechanischer Stabilitat gegeben. Aus meB- 
technischen Griinden sollte man auBerdem darauf ach- 40 
ten, daB der uber die Porositat einstellbare Widerstand 
der Schutzschicht 34 um mindestens ein Faktor 100 gro- 
Ber ist ais der Widerstand der gassensitiven Schicht 33. 
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nat besteht. 

6. Gassensor nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Sensorelement 
(33) aus einem halbleitenden Metalloxid besteht. 
1. Gassensor nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Sensorelement (33) aus Bariumti- 
tanat, Strontiumtitanat oder Galliumoxid besteht. 

8. Gassensor nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schutzschicht (34) 
und das Sensorelement (33) aus dem gleichen Ma- 
terial bestehen und die Schutzschicht (34) ais poro- 
se Dickschicht ausgebildet ist. 

9. Gassensor nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der elektrische Wi- 
derstand der Schutzschicht (34) um mindestens ei- 
nen Faktor 100 groBer ist ais der elektrische Wider- 
stand des Sensorelements (33). 

10. Verwendung eines Gassensors nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche zur 
Messung des Sauerstoffpartialdrucks im Abgas ei- 
ner Brennkraftmaschine oder einer Verbrennungs- 
anlage. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspruche 45 

1. Gassensor mit einem gasempfindlichen Sensor- 
element (33), einem das Sensorelement (33) kontak- 
tierenden Eiektrodensystem (35, 36) und einer das 
Sensorelement (33) bedeckenden Schutzschicht 50 
(34), wobei zumindest die Schutzschicht (34) einem 
Gasgemisch ausgesetzt ist, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Schutzschicht (34) aus einem Material 
besteht, das eine das Sensorelement (33) schadigen- 

de Komponente des Gasgemischs chemisch bindet. 55 

2. Gassensor nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch eine siebgedruckte Schutzschicht (34). 

3. Gassensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Schutzschicht (34) aus einem 
mit Chlorgas, chiorhaltigen Kohlenwasserstoffen 60 
oder Schwefeldioxid reagierenden Material be- 
steht 

4. Gassensor nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schutzschicht (34) aus einer titan- 
haltigen Verbindung besteht 65 

5. Gassensor nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schutzschicht (34) aus Titandioxid, 
Bariumtitanat, Kalziumtitanat oder Strontiumtita- 
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